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摘要: 纳米尺寸 T iN i, ZrN i合金的理论研究表明, 这些合金以 T i-N i, Zr-N i金属对为基元堆积而
成. ( T iN i) n, ( ZrNi) n 团簇结构与有机多烯分子等瓣相似,无论是链式结构或环式结构,都出现明显
的强弱键交替的定域键, 与一般合金团簇中离域键占主导作用相差甚远, 这可能也是形状记忆功能
的原因.
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1　概　述
非晶态合金俗称“金属玻璃”, 它可用熔融合金急剧冷却( > 106 K/ s)获得. 1960年美国加
州理工学院杜威兹教授的课题组首次得到了非晶态的 Au-Si合金.这一发现对传统的金属结
构理论产生极大的冲击 [ 1] . 非晶态合金的结构特点为短程有序长程无序,以往研究晶体结构的
X射线衍射方法受到挑战.目前科学界还是沿用研究晶体结构的方法,用散射实验来研究非晶
态材料中原子的排列情况. 但实验仅能提供原子的径向分布函数, 可根据分布函数求出原子第














非晶态合金- 前后过渡金属合金的研究,选择具有形状记忆功能的 T i-Ni合金、贮氢功能的
Zr-Ni合金等作研究目标.
某种合金丝被拉直后, 当温度到一定值时, 又恢复原来形状, 这种形状记忆效应是张和
Read( 1951年)在 AuCd 合金中最早观察到. 1963年 Buehler 课题组发现 Ni-Ti合金有类似现
象, T i-Ni记忆合金立即引起科学界广泛重视, 1969年美国即将其用于军工. 国际上进行了大
量研究与开发,相继开发出铜基( CuA lNi、CuZnAl)和铁基合金
[ 7, 8] .形状记忆合金应用已遍及
航天、电子、机械、能源、医学、人工智能等各种行业. 而其中 Ni-Ti记忆合金以其记忆功能良
好,与人体有兼容性而被医学界用于人工关节、人工骨骨各制作, 而人工智能行业则用其作机械




在 T i-Ni, Zr-Ni合金玻璃的制备中, 若组成比例不同, 短程结构会有所不同, 性质也随之
变化.本文根据形状记忆合金中两种金属比为 1∶1,以相同比例研究纳米尺寸团簇.首先对纯
　图 1　T i-N i金属对的轨道相互
作用能级示意图
　 F ig . 1 　 M olecular-orbital
ener gy-level
diag ram fo r T i-
N i m et al pair
Ti、纯 Zr、纯 Ni团簇的几何构型与电子结构进行了量化研究,在此基础上对 Ti-Ni, Zr -Ni金属
对进行计算.由于 Ti、Zr 均为前过渡金属,团簇形成过程又未必是基态,故考虑了较多的多重
态构型. 然后以 T i-Ni, Zr-Ni 金属对为单元, 构建 T i-Ni, Zr-Ni 合金模型. 计算程序采用
GAMESS 95
[ 9] , T i、Zr、Ni基组采用 Hay 的双 N赝势基组,仅冻结 1s, 2s, 2p 电子[ 10] .
3　结果与讨论
3. 1　T i-N i, Zr-N i金属对与亚甲基 CH2等瓣相似
Hoffmann 曾指出:金属与配体的分子碎片与甲基CH3、亚
甲基 CH2、次甲基 CH 等瓣相似
[ 11]
,由此构建了无机与有机之
间的桥梁. 研究 Ti-Ni, Zr-Ni团簇中,我们发现这两种金属对













组态.当两个金属原子相互靠近时, Ni原子 5个 d 轨道中,
3 个双占据轨道能级位于较低处(见图 1) , 2个单占据轨道与
4s 轨道形成 sd
2
杂化的前线轨道(共 3个轨道 4个电子) , T i、
Zr 原子亦是 sd
2杂化的 3个轨道上占据 4个电子,还有 3个空
d轨道能级位于 sd
2 轨道上方.两组 sd
2 轨道成键可形成 3 个
成键轨道与 3个反键或非键轨道. 8个价电子填充在 3个成键轨
道后, 还有 2个电子要填在反键或非键轨道上,即 T i-Ni, Zr -Ni
金属对的键级可达 2.若第四个轨道是简并轨道,则 Ti-Ni, Zr -Ni
金属对为3重态. 8个价电子若只占 2个双占轨道, 剩余 4个单占
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据电子中必有3个处于反键轨道,这样 Ti-Ni金属对的键级仅为 1(即5重态) ,明显不如3重态稳
定. 若有6个电子单占据,则T i-Ni金属对的键级为 0(即7 重态十分不稳定) . 这些分析为量化计
算所证实(见表1) , T i-Ni, Zr-Ni 3重态能量最低,键长较短( 0. 267 nm ) , 5重态能量较高, 键长较
长( 0. 310 nm ) , 7重态优化结果是 Ti-Ni原子相距0. 65 nm ,两个原子基本分离,单态也不能稳定
存在.其中 3重态与亚甲基CH2都有 2个单占据电子,形成等瓣相似.
表 1　T iN i, ZrNi金属对的能量比较
Tab. 1　The compar ison of ener gies betw een T i-N i and Z r-Ni metal pa ir
多重度
T i-N i
总能量/ a. u. 键长/ nm $E * / a. u.
Zr-N i
总能量/ a. u. 键长/ nm $E/ a . u.
1 - 213. 9478 0. 2217 0. 2611
3 - 225. 4818 0. 26397 0. 3124 - 213. 9763 0. 2217 0. 0593
5 - 225. 5629 0. 30994 0. 1459 - 214. 1700 0. 3041 0. 0187
　　* 　$E= EL UMO - E HOMO




三亚甲基环丙烷、四亚甲基环丁烷的结构.现以类似反式乙二烯( T iNi) 2 为例,说明链状结
构的化学键. Ni-Ti-T i-Ni团簇中, T i、Ni分别有 12、18个价电子, 共计 60个价电子.能量较低
的 16个分子轨道( - 4. 57～- 1. 73 a. u. )为Ni、T i的 3s、3p 内层轨道, No. 17～No . 24轨道为
Ni的 3d孤对电子, No. 25、26轨道为 Ni和 T i的 s-s 轨道相互重叠成键轨道, No . 27是 T i-Ti
间为 dx 2-y2轨道重叠成健轨道, No. 29～32为单占据轨道. 2个 Ti-Ni单元相接时, 单占据轨道
由于处于较高能级或不利于成键的对称性, 仍保持单占据, 故链状结构有较高自旋多重度(见
图 3) . ( T iNi) 2与丁二烯相比, T i-Ni键长 0. 28 nm, 电荷重叠集居达 0. 63, 而 Ti-T i键长 0. 22
nm, 集居仅 0. 199,即化学键强弱强弱交替出现,这点与丁二烯相仿. 不同之处在于丁二烯是
短键电荷集居高.长键电荷集居低,而( T iNi) 2 则是同种原子键电荷集居低,异种原子间电荷
集居高,这些电子结构有待于进一步研究. 总之, ( T iNi) 2是典型的多烯电子结构,而未出现金
属原子常见的电子离域现象,即烯烃中的共轭现象. 这种强弱交替化学键,在辐射多边形结构
中也表现很明显. 图 3下列为辐射四边形( ZrNi) 4的一些分子轨道图. No. 49轨道是全对称总
体成键轨道, No. 52轨道是 Zr-NiR键,轨道偏向 Ni一侧, N o. 56轨道是 Zr-N i间 d-d 重叠的 P
键轨道, No. 60轨道是 Ni的孤对电子. Zr4形成的四边形中心只有少量电荷集居,主要电荷集
居在四角的 Zr-Ni键上.
当 Ti-Ni单元的不同原子相连时, 则出现另一种电子结构. 如( T i-Ni) 3 形成六元环, 6个
Ti-Ni键等长,电荷集居均等, 出现类似苯环共轭烯烃的情况.这可能因为 Ni有较多孤对电
子, T i有较多空 d轨道, 可出现给电子配键.我们在讨论( ZrNi) 4 立体构型时,也有这种情况,
Zr4 , Ni4各形成一个四面体, 相互嵌套成类立方体构型, 这种构型 12个 Zr-Ni键等长,电子出
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　图 2　( T iN i) n, ( ZrNi) n 结构与烯烃的等瓣相似
　F ig . 2　The isolobel analo gy of alkenes and clusters ( T iN i) n, ( ZrN i) n
现离域现象, 类似立方烷 C8H8.
3. 3　( T iNi) n, ( ZrNi) n的结构特点与记忆功能原理初探
2个, 3个以至 4、5个 Ti-Ni单元组合成的( T iNi) n 团簇可能有两类结构,一类是同种原子
相连接,形成类多烯分子的团簇. 分子中强弱键交替现象十分明显, T i-Ti原子相连处为少量
电荷集居, 准单键, 而 Ni-N i原子相连处经常是 0集居. 这可能因 Ni除了与 T i成键的 3个轨
道外,能量较低的 3个轨道孤对电子已占满,轨道能级太高,也难以成键.若说 N i-Ni间为范德
华力也不妥, 因 Ni-Ni键长多在 0. 25～0. 28 nm ,属正常单键范围,有可能类似二茂铁等金属
夹心化合物中环烯基与金属间的作用.分子中的强弱键即电荷定域现象十分明显,而且一个
·384·　　　　　　　　　　　　　　　　厦门大学学报(自然科学版)　　　　　　　　　　　　　　2001年
　图 3　T i2Ni2(上)和 Zr 4Ni4(下)部分分子轨道图
　F ig . 3　Some mo lecular orbital diag rams fo r T i2Ni2( up) and Zr 4Ni4( dow n)
Ti-Ni单元与另一个 T i-N i单元相连时, ∠Ni-T i-Ti 或∠Ti-Ni-Ni一般在 100°左右, 几近直
角,这种结构使 T i-Ni键的 P电子难以离域. 另一类是异种原子相连接,形成类似共轭烯烃的
分子. 这类团簇大多出现在立体构型中,电子大多离域,较接近正常金属原子间的化学键.两类
团簇相比较, ( T iNi) n , ( ZrNi) n 团簇都是类多烯分子的能量较低,较稳定,这恰与有机体系相反. 有
表 2　预测( T i-Ni) n , ( Zr-N i) n 团簇的几何构型与能量
Tab. 2　Predicted geomet ric str uct ur es and energ ies fo r ( T i-Ni) n , ( Z r-Ni) n
化学式 构　型 对称性 多重度 能量/ a . u.
键长/ nm
T i-N i/ Zr-N i Zr-Z r N i-Ni T i-T i
Ni2T i2 链型 C2h 5 - 451. 1271 0. 2847 0. 2218
链型 C2v 5 - 451. 1109 0. 2915 0. 2303
链型 C2h 7 - 451. 1020 0. 2848 0. 2458
链型 C2v 7 - 451. 0746 0. 2819 0. 2506
Ni3T i3 链型 C s 5 - 677. 0068 0. 2707 0. 2674 0. 2541
0. 2613
辐射三角形 D 3h 7 - 676. 3985 0. 2101 0. 4492
六元环 D 3h 1 - 676. 1733 0. 2421
Ni2T i4 六元环 D 2h 1 - 565. 1959 0. 2554 0. 2901 0. 1844
Ni2Zr 2 链型 C2 1 - 427. 9904 0. 2324 0. 4710
链型 C2 3 - 427. 9133 0. 2298 0. 2596 0. 2578
链型 C2 1 - 427. 8985 0. 2266 0. 2906
链型 C2v 3 - 427. 7814 0. 2217 0. 3056
Ni3Zr 3 辐射三角形 C3v 1 - 641. 8448 0. 2216 0. 3226
辐射三角形 C3v 3 - 641. 7299 0. 2299 0. 2547
Ni4Zr 4 辐射四边形 C2v 1 - 855. 7922 0. 2218 0. 3212
0. 3205
辐射四边形 C2v 1 - 855. 8095 0. 2675 0. 2405
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机分子中共轭烯烃的苯要比多烯 (已三烯)稳定, 而 ( T iNi) n 团簇中, 链式( T iNi ) 3 比环式
( T iNi) 3 ( T i, Ni交错排列)要稳定得多(见表 2) . 这样按能量最低原理, T i-Ni形成团簇应大多
选择多烯类结构,即 T i-Ni为多重键, T i-Ti间为准单键, Ni-Ni间多为 0重叠等价结合.在受
外力拉伸时, 一方面 Ti-Ni间可能拉开,从 3重态变为 5重态,另一方面 Ni-Ni间也可拉开. 一
旦外力消失, 则T i-Ni从较高能级 5重态返回 3重态, Ni-Ni间也重新产生相互作用,即形状记
忆功能.以上为初步研究结果,有待更深入探讨.
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Isolobel Analogy of the Structures of Nano-size
A lloy M -Ni ( M = T i, Zr ) and A lkenes
LIN Meng-hai, WANG Yi-ping , GU Yong-bing, ZHANG Q ian-er
( Dept . of Chem . , Inst . of Phys. Chem . , Xiamen Univ. , State Key Lab.
for Phy s. Chem. , of So lid Surfaces, Xiamen 361005, China)
Abstract: A theoret ical study of quantum chemistr y w as carried out for st ructures of nano-
size al loy Ti-Ni, Zr-Ni. Results show that these alloy are made of T i-Ni, Zr -N i metal atom
pairs. The st ructures of cluster ( T iNi ) n , ( Z rNi) n bear isolobel analog y alkenes fo r bo th
chain-like and ring-like. T hey appear clearly lo calized bonds that are st rong and w eak
alternately. It is completely dif ferent fr om gener al alloys, w here metallic bonds are mainly
delocalized. T he special characters o f w eek-str ong alternant bonds may be the or ig in of shape
memor y funct ion.
Key words: Ti-Ni; Zr-Ni; localized bond; isolobel analogy
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